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(54) Verfahren zur Herstellung von Carbamatoorganosilanen und Isocyanatoorganosilanen 

c) katalytischer Spaltung von V in f lussiger Phase. 



(57) Verfahren zur Herstellung von Caitiamatoorga- 
nosilanen (V) durch 



a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen 
(0. Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer ROhr- 
kesselkaskade bei 150-250 und 7-40 bar 

Oder 

b) zweistuf ige Umsetzung von Aminoorganosilanen 
(0 und Harnstoff (II) in Alkoholen (IV) als Ldsemittel 
in ^nem Destillationsreaktor bei 100-130 *»C und 
0.7-1.5 bar (abs.) zu Hamstoflbrganosilanen (III) 
als Zwischenprodukt ur^J anschlieBender Umset- 
zung von III mit Alkoholen (IV) in einem Druckdestil- 
lationsreaktor bei 150-250 *»C und 7-40 bar 

sovvie 

Verfahren zur Herstellung von Harnstoffbrganosilanen 
(III) durch Umsetzung von Aminoorganosilanen (I) und 
Harnstoff (II) in Alkoholen (IV) als LOsemitteln in einem 
Destillationsreaktor bei 100-130 und 0,7-4 bar 
Oder 

kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Isocya- 
natoorganosilanen (VO durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen 
(0, Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer Ruhr- 
kesselkaskade bei 150-250 und 7-40 bar 

Oder 

b) zweistuf ige Umsetzung von Aminoorganosilanen 
(0 und Harnstoff (IQ in Alkoholen (IV) als Lfisemittel 
in einem Destillationsreaktor bei 100-130 und 
0.7-1,5 bar (abs.) zu Harnstoffbrganosilanen (NQ 
als Zwischenprodukt und anschlieOender Umset- 
zung von III mit Alkoholen (IV) in einem Druckdestil- 
lationsreaktor bei 150-250 *»C und 7-40 bar zu 
Carbamatoorganosilanen (V) 

und 
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Beschreibung 

[00011 Die Erfindung belrifft ein Veriahren zur Herstellung von Carbamatoorganosilanen aus Aminoorganosilanen. 
Harnsloff und Alkohden. Sie betrifft insbesondere ein Veriahren zur thermischea katalysierten Spaltung von Carbama- 
toorganosilanen zu Isocyanatoorganosilanen. ^ ^ ^ 
[00021 Veriahren zur Herstellung von Caibamatoorganosilanen und Isocyanatoorganosilanen sind bekannt. 
[00031 Beispielsweise werden CarbamatoorganosUane durch Reaktion von Aminoorganosilanen mit Phosgen in 
Anwesenheit tertiarer Amine hergesteilt (siehe DE-OS 35 44 601 , JP-A-4 223 171). 

[0004] Neben der Giftigkeit des Phosgens und den daraus resultierenden Sicherheitsvorkehrungen wirken sich 
nachteiiig die Biklung chlorhaltiger Nebenprodukte und der zwangsweise Anfall von Salzen aus. Zudem lassen sich 
bestimmle Carbamatoorganosilan-Verbindungen aufgrund der Reaklionsbedingungen nicht herstellen. 
[00051 In weiteren Veriahren werden anstelle von Phosgen Halofbrmiate. in Anwesenheit von tertiaren Aminen 
bzw Halosilanen (siehe JP-A-63 250 391 . JP-A-01 275 587). Oder Kbhiendtoxid. in Anwesenheit von tertiaren Aminen 
und Hatosilanen (siehe CA 1 108 174. DE-OS 27 22 1 17). oder organlsche Carbonate, durch starke Basen katalysiert 
15 (Siehe EP-OS 0 583 581). eingesetzt 

[0006] Nachteile dieser Veriahren sind neben teilweise niedrigen Ausbeuten die BikJung halogenhaltiger Neben- 
produkte und von Salzen. 

Veriahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosilanen sind die Hydrosilylierung von Alkenisocyanalen in Anwesen- 
heit unterschiedlicher Kelmetall-Katalysatoren bei erhdhter Temperatur (siehe EP-OS 0 709 392. JP-A-5 206 525, US 

^ [(WOT]"^^ Nachteiiig wirten sich die in einigen Fallen niedrigen Selektivitftten. Nebenproduktbildungen und notwen- 
dige hdhere Katalysator-Kbnzentrationen, was neben dem Kbstenfektbr zu Verunreinigungs- und Abfallproblemen 
fuhrt, aus. 

[0008] Des weiteren sind Veriahren bekannt. nach denen Halogenorganosilane mit Metallcyanaten zu Isocyanura- 
tosilanen bzw. in Gegenwart von Alkohole: zu Carbomatoorganosilanen reagieren. die thermisch zu Isocyanatoorgano- 
silanen gespalten werden (siehe US 3 821 218. US 3 598 852. US 3 494 951 . CA 943 544. DE-OS 35 24 21 ^. 
[0009] Nachteiiig wirken sich hohe Reaktionstemperaturen und der Anfall von Salzen aus. Als LOsungsmittel wird 
bevorzugt das toxische Dimethylfbrmamid eingesetzt. . 
[0010] Die thermlsche Spaltung von CartDamatoorganosilanen unter atmospharischem oder reduziertem Druck in 
der Gas- oder Russigphase stellt ebenfalls ein Veriahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosilanen dar (siehe US 
5393910.JP-A-63 250 391,US3607901.EP-OS0649850). 

[0011] Durch notwendigenweise hOhere Temperaturen und durch teilweisen Zusatz von Halosilan-Veit)indungen 
werden zwar die Spaltungsleistungen erhbht. gleichzeitig nehmen aber die Nebenproduktbildungen zu. 
[0012] Kontinuierliche Veriahren zur Herstellung von aliphatischen und cydoaliphatischen Biscarbamaten aus 
Harnstofff Diaminen und Alkoholen und die katalytische Spaltung der Biscarbamate in f lussiger Phase zu Diisocyanaten 
sind bekannt (siehe EPOS 0 355 443. EP-OS 0568 782). . ^ . 

[001 3] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein verbessertes. wirtschaftliches. insbesondere kontnuieriiches 
Veriahren zur Herstellung von Carbamatoorganosilanen und Isocyanatoorganosilanen unter Vermeidung der oben 
genannten Nachteile zu entwickeln. 
40 [0014] Als LOsung beschreibt diese Erfindung 

(a) die einstufige Herstellung von CartDamatoorganosilanen (V), 

(b) bevorzugt die zweistufige Herstellung von Carbamatoorganosilanen (V). wobei im ersten Schritt Harnstoflbrga- 
nosilane (III) gebikJet werden, aus Aminoorganosilanen (Q, Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) und 

45 (c) die katalytische Spaltung der Cait>amatoorlganosiiane (V) in f lussiger Phase zu Isocyanatoorganosilanen (VI) 

nach fblgerKlen atlgemeinen Fbrmein: 



n. 



25 



30 



35 



SO 



55 
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(a) H,N-R'.Si(R-.R\R*) + H,N.(C=0)-NH, ^ R--OH > 

(1) (11) (IV) 

R'0-(C=0)-NH-R'-Si(R^R^R*) + 2 NH, 
(V) 

(b) H,N-R'-Si(R-.R\R-*) + H,N-(C=0)-NH, " ^'"yi,N-(C=0)-NH-R'-Si(R-J>J R^) 

(I) (II) (III) 

+ R*-OH (IV) 

> R^O(C=0)-NH-R'-Si(R-\R\RO ^ NH, 

(V) 



Katalysator 

(c) R'0-(C=0)-NH"R'-Si(R-,R\R^) > OCiV'R^.Si(R-,R\R'') + R^-OK 

(V) (VI) 



^2 3 4 CycloalkyI-. Alkenyl-. AIMaltocyalkyl. Aryl-. Alkaryl-. Aralkyl-Gruppe: 

R , R . R AlkyI-. verzweigte AlkyI-. CydoalkyI-. Alkoxy-. Altocy-substituierte Alkoxy-. Siloxy-. Aryl-. Alkaryl-. Aral- 
kyl-Gruppe; 

R® Alky!-, Cycloalkyl-Gruppe, Oder den Gruppen 

r2, r3, r* entsprechend. 

[001 51 H\ r2. r3, r4 kdnnen zusdtzlich funktionelle Grtppen. wie Ether, Thioeth^, Sulfone, Ketone. Ester. Amide 
Nitrile. enthalten. 

[0016] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfehren zur Herstellung von Caft>amatoorganosilanen (V) durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I). Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer RQhrkesselkaskade 
bei 1 50-250 C und 7-40 bar 

Oder 

b) zweistufige Lhreetzung von Aminoorganosilanen (I) und Harnstoff (11) in Alkoholen (IV) als LOsemittel in einem 
Destillationsreaktor bei 100-1 30 und 0,7-1 ,5 bar (abs.) zu Harnstoffbrganosilanen (IIQ als Zwwschenprodukt und 
anschlieSender Umselzung von III mil Alkoholen (IV) in einem Druckdestillationsreaktor bei 150-250 **C und 7-40 
bar. 

[001 7] - Erfindungsgemae kann die Herstdlung durch einstufige Umsetzung direkt zum Endprodukt V fuhren. Bevor- 
zugt erfolgt jedoch die erfindungsgemaBe Herstellung von V durch eine zweistufige Herstellung, insbesondere kontinu- 
ierlich. wobet das Zwischenprodukt III in einem ersten Schritt hergestelit wird. Dieses Zwischenprodukt kann isoliert 
Oder direkt weiter zu V umgesetzt werden. 

[0018] Gegenstand der ErfirKiung ist demnach auch ein Verfahren zur Herstellung von Harnstofforganosilanen (III) 
durch Umsetzung von Aminoorganosilanen (1) und Harnstoff (10 in Alkoholen (IV) als LOsemitteIn in einem Destillati- 
onsreaktor bei 100-130 *»C und 0.7-1 .5 bar (abs.)- 

[0019] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteOung von Isocyanatoorganosilanen (Vl) 
durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I). Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer RQhrkesselkaskade 
bei 150-250 und 7-40 bar 

Oder 

b) zweistufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I) und HamstoH (II) in Alkoholen (IV) als LOsemittel in einem 
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Destillationsreaktor bei 100-130 **C und 0,7-1 .5 bar (abs,) zu Harnstofforganosilanen (II!) als Zwischenprodukt und 
anschlie6ender Umsetzung von 111 mit Alkoholen (IV) in einem Druckdestlllationsreaktor bei 150-250 *»C und 7-40 
bar zu Caibamatoorganosilanen (V) 
und 

c) katalytischer Spaltung von V in f IDssiger Phase. 
[0020] Als Aminoorganosilane (I) fur das erf IndungsgemaBe Verfahren seien beispielhafl genannt: 

gamma-Aminopropyltrimethoxysilan 

ganrvna-Amlnopropyltriethoxysilan 

ganrvna-Aminopropylmethyldiethoxysilan 

gamma-Aminopropylmethyldimethacysilan 

gamma-Aminopropylethyldiethoxysilan 

ggUTwna-AminoprDpylphenytdiethoxysilan 

gamnna-Aminopropylphenyldimethoxysilan 

delta-Anriinobutyltrimethc»cysilan 

delta-Aminobutyltriethoxysilan 

delta-Aminobutylmethyldiethoxysilan 

delta-Aminobutylmethyldimethoxysilan 

deita-Aminobutylethytdiethoxysilan 

delta-Amlnobutylethyldimethoxysilan 

delta-Aminobutylphenyldiethoxysilan 

delta-Aminobutylphenyldimelhoxysilan 

beta-Aminoisopropyltrimethoxysilan 

beta-Aminobutyltrimethoxysilan 

beta-Aminobutyltriethoxysilan 

beta-Aminobutylmethyldiethoxysilan 

beta-Aminobutylmethykjimethoxysilan 

beta-AminobutylethyWiethaxysilan 

beta-Aminobutylethyldimethoxysilan 

beta-Aminobutylphenyldiethaxysilan 

beta-Aminobutylphenyldimethoxysilan 

garrma-Aminopropyltripropoxysilan 

gamma-Aminopropyltributoxysilan 

gamma-Aminopropylphenylmethyl-n-propoxysilan 

gamma- Aminopropylmelhyldlxjtoxysilan 

gamma-Aminopropyl-tris(methoxyethoxyethoxy)silan 

gamma-Aminopropyldimethylethoxysilan 

gamma- Aminopropykjiethylmethylsilan 

gamma-Amlnopiopyl-tris(trimethylsiloxy)silan 

©-Aminoundecyltrimethoxysilan 

delta-Amlnobutyldimethylmethoxysllan 

delta-Amino(3-methyibutyl)methyldimethoxysilan 

delta-Amino(3-nriethylbutyl)methyldiethoxysilan 

delta-Amino(3-methylbutyl)trimethoxysilan 

bevorzugt 

gamma- Aminopropyttrimethoxysilan ; 
gamma-Aminopropyttriethoxysilan; 
gamma-Aminopropylmethyldimethoxysilan und 
gamma- Aminopropylmethyldiethoxysllan. 

[0021] Als Aikohole (IV) sind grundsdtzlich aile primaren Alkohole geelgnet, die einerseits eine ausreichend groBe 
Differenz in der Siedetemperatur zum jeweiligen Carbamatoorganosilan aufweisen und andererserts ein Verdampfen 
des Carbamatoorganosilans und Kbndensation der Spaltprodukte unter verfahrenstechnisch gOnstigen Betriebsdruk- 
ken gestatten. DarOberhinaus muB der Alkohd so gewahit warden, daB keine Reaktionen. z. B. Umesterungen mit der 
Si(R^, R^. R^)-Gruppierung auftreten. 

[0022] Infrage kommen daher besonders Methanol, Ethanol. Propanol. Butanol. Isobutanol, Pentanol. Isopenta- 
nde. Hexand. Isohexanole, Cyclohexanol. 2-Ethylhexanol, bevorzugt Methanol. Ethanol. 
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[0023] Beschrleben wild hierdie be/orzugte zweistuf ige. kontinuierliche Herstellung von Carbamatoorganosilanen. 

Es bedeuten: AOS Aminoorganosilan (1) 

HOS Harnstofforganosilan (111) 
5 COS Carbamatoorganosilan (V) 

lOS Isocyanatoorganosilan (VI) 

[0024] Die Umsetzung von AOS mit Hainstoff zum HOS in Gegenwart von Alkohol als LOsungsniittel erfbigt in 
einem Destillalionsreaktor, wobei die Edukte kontinuierlich auf den obersten Boden aufgegeben warden und das frei- 

10 gesetzte Ammoniak durch Alkoholbnjden. die im Sumpf des Destiliationsreaktors eingefuhrt werden. ausgetrieben 
wird. Das Ammoniak/AIkohol<3emisch wind, urn die Abscheidung von Ammoniumcarbamat zu vermelden. in einem 
Kondensator bei Temperaturen von 20 bis 50 **C partiell kondensiert. Aus dem Kondensat wird ammoniakfreier Alkohol 
durch Destination in der dem Druckdestlliatjonsreaktor z. B. nachgeschalteten Kbionne zurOckgewonnen. 
[0025] Das Molverhaitnis der Edukte AOS: Harnstoff : Alkohol variiert von 1 :1 .0-1 .2 : 3-10. Der Destillationsreaktor 

75 besitzt mindestens 4 BOden. Die Reaklion wird bei Temperaturen von 100 bis 130 und DrOcken von 0.7 bis 1 .4 bar 
(abs.) durchgefCihrt. Die erforderliche Ven^reilzeit im Destillationsreaktor betragt 4 bis 10 h, vorzugsweise 6 bis 8 h. Die 
zum Austreiben des Ammoniaks im Sumpf eingebrachte Alkoholmenge betrdgt 0.05 bis 3 kg/kg, vorzugsweise 0.1 k>is 
1 Kg/kg HOS. woba die so eingebrachte Alkoholmenge zusammen mit dem gebikJeten Ammoniak am Kbpf abgezogen. 
nach partieller Kbndensation in einer AlkoholrQckgewinnungskolonne von restlichen Ammoniak befreit und in den 

so Sumpf zurOckgef Qhrt wird. 

[0026] Urn mdgllchet volistdndige Umsetzung des Harnstoffs zum HOS zu erreichen. ohne da6 es bereits zur Bil- 
dung von (N-unsubstituiertem) O-Organocarbamatosilan kommt. ist die Reaktionstenrperatur auf maximal 130 *C 
begrenzt. Die aus der gewOnschten Reaktionstemperatur, der Art und dem Verhdttnis der Edukte sich ergebende Reak- 
tionsgeschwindigkeit bestimmt die Verweilzeit und damit die Dimensionierung des Destiliationsreaktors. 

25 [0027] Der Vorteil des Destiliationsreaktors gegenuber einer Ruhrkesselteskade (einstuf ig) besteht darin, daB das 
Reaktionsgemisch in einer Destillationskolonne im Gegenstrom zu den im Sumpf eingebrachten AlkoholbrQden gefOhrt 
wild, wobei jeder Boden praktisch einer Kaskadenstufe entspricht Durch die eingebrachten AlkoholbrQden eriblgt eine 
derart intensive Durchmischung der ROssigkeit auf den einzelnen BOden daB entsprechende RQhreinrichtungen nicht 
mehr erfbrderlich sind. Daraus resultiert eine energetisch, betriebstechnisch und investitionsmSBig gunstige Einrich- 

30 tung. Der Energieaufwand ist erheblich geringer als bei der Ruhrkesselkaskade. da nur einmal die AlkoholbrQden 
erzeugt und kondensiert werden mOssen. Entsprechend gering ist der apparative sowie meB- und regeltechnische Auf- 
warxi. 

[0028] Der im Sunr^ des Destiliationsreaktors anfallende. in Alkohol getOste Roh-HOS wild kontinuierlich zusam- 
m&\ mit KreislaufrQckfuhrung auf den obersten Boden des Druckdestillationsreaktors gefahren. Die Speisung kann 
35 auBerhalb mit einem Warmetauscher oder auch durch einen Einsteck-Erhitzer o. Sl. in der Kolonne auf die erforderliche 
Reaktionstemperatur gebracht werden. 

[0029] Hier erfolgt die Umsetzuig des HOS mit dem Alkohol zum COS bei erhOhter Temperatur und erhOhtem 
Druck. wobei Ammoniak freigesetzt wird. das aus kinetischen GrQnden aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden 
muB. Dies geschieht durch AlkoholbrQden. die im Sumpf des Dojckdestillationsreaktors eingefuhrt werden. 
40 [0030] Die AlkoholbrQden werden zweckmaBigerweise in einem am Sunpf der Kolonne angebrachten Verdan^er 
erzeugt. 

[0031] Die Vorteile des Druckdestillationsreaktors gegenOber einer RQhrkesselkaskade sind die gleichen wie beim 
Destillationsreaktor. Die fOr voltetandigen Umsatz erforderlichen Stufen kOnnen bei Venvendung einer RQhrkesselkas- 
kade aus Kbstengrunden nicht realisiert werden. so daB dafur nicht vollstandiger Umsatz und damit entsprechender 
45 Ausl>eut€verlust in Kauf genommen werden muB (s. auch Ullmanns EncyWopadie der technischen Chemie. 4. Auflage 
1973, Bd. 3, S. 342-349). 

[0032] Die Reaktionsgeschwindigkeit der COS-Bildung wird bestimmt durch die Parameter Tenperatur, Druck. Ver- 
haitnis von HOS zu Alkohol. eingebrachte AlkoholbrQden im Sumpf und Anzahl der Stufen des Dructelestillationsreak- 
tors. FQr das erfindungsgemSBe Vertahren haben sich Drucke von 7 bis 40 bar, Temperaturen im Surrpf des 

so Druckdestillationsreaktors von 150 bis 250 und am Kbpf des Druckdestillationsreaktors von 130 bis 210 **C. ein 
molares Verhaitnis von Bishamstoff zu Alkohol von 1 : 2 bis 12. eingebrachte AlkoholbrQden im Sunpf in einer Menge 
von 0.5 bis 3 kg/kg. vorzugsweise 1 bis 4 kg/kg gebildetem COS als zweckmSBig enwiesen. Die zum vollstandigen 
Umsatz erforderliche mittlere VenAreilzert im Druckdestillationsreaktor betrSgt 5 bis 20 h, vorzugsweise 8 bis 14 h. 
[0033] Aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkert der Umsetzung des COS mit Alkohol i^ eine hohe Tem- 

55 peratur wQnschenawert jedoch wegen der Biklung von Nebenprodukten auf maximal 250 •C begrenzt Der Kbfonnen- 
druck stellt sich entsprechend ein und hangt dann nur noch vom verwendeten Alkohol und vom gewdhlten 
Gewichtsvatidftnis COS zu Alkohol im Sumpf ab. Dieses betrSgt vorzugsweise 0.3 b^ 1 ,7. 

[0034] Das am Kopf abgezogene danpfffirmige Qemisch aus Alkohol und Ammoniak wird. ofvie es zu kondensie- 



5 



INSOaCID: <EP 1010704A2J_> 



EP1010704 A2 - 

ren vorzugweise unterdem Druckdes Druckdestillationsreaktors in den mittleren Bereich einer Destillationskolonne 
gefOhrt in der durch RekWikation im Sunpf bei n^ndestens 170 -C. je nach gewflhltem Alkohol und Betriebsdru*. 
ammoniakfreier Alkohol gewonnen wird. der in den Sunpf des Deslillations- und des DruckdestiUationsreaktore zuru<*- 
gefOhrt wird Am Kbpf wird das Ammoniak flQssig abgezogen. Urn die Belegung des ROcWkiBkondensators durch 
5 gegebenenfalls vorhandenes Ammoniumcarbamat zu verhindern. laBt man zur Temperaturerhflhung am Kbpf auf min- 
d^ens 60 "C einen enteprechenden Anteil an Alkohol zu. Die so mit dem Ammoniak aus dem Kreislauf ausgetragene 
Alkoholmenge mu6 durch Frischalkohol ersetzt werden. 

[0035] Das im Suirpf des Druckdeslillattonsreaktors anfallende COS/AlkohoW3emisch wild in an sich bekannter 
Weise destillativ gereinigt. wobei der abgetrennte Alkohol zweckmaBigenofeise auf den obersten Boden des DestOlali- 
10 onsreaktorszurOckgerOhrtwird. «... 

[0036] Dem gereinigten COS wild vor Einsatz in die Spallung der Kalalysator als ca. 5 Qew.-%ige UJsung Oder 
Suspension in dem Alkohol. der auch zur Herstellung des Biscarbamats verwendet wird Oder in COS in einer Menge 
von 5 bis 400 ppm, vorzugsweise 20 bis 100 ppm. zudosiert. Als Katalysatoren eignen sich Halogenide Oder Oxide von 
Metallen der Cs^uppen. IB. IIB. IIIB. IVB. VB. VIB. VIIB und VIIIB des Periodensystems. Vorzugsweise werden Chtoride 
von Zink Oder Zinn sowie Oxide von Zink. Mangan. Eisen Oder Cobalt verwendet. 

[0037] Die Spaltung des COS wird bevorzugt in einer hombinierten Spalt- und RekWizierkolonne durchgefuhrt. bi 
der im Unterteil gespahen wird und im Oberteil die SpaHprodukte reklif Iziert werden (Reaktivdestillation). Das gebildete 
lOS wird als Roh-IOS im Seitenabzug gewonnen. wShrend der reine Alkohol am Kopf abgezogen wird. Um bei der 
Spaltung gebildete Nebenprodukte zu errtfernen. v«rd kontinulerllch aus dem Sumpf Reaktionsgemisch in einer Menge 
von 5 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%. bezogen auf den Einsatz ausgeschleust Die Spaltung wird bei 
einem SumpWruck von 5 bis 100 mbar. voizugsweise 40 bis 80 mbar und einer Sumpftemperatur von 1 50 bis 260 "C. 
vorzugsweise 170 bis 220 "C durchgefQhrt. Die Einspeisung des zu spaltenden COS kann alternativ in die Waizung 
zum Fallf amveidairpfer Oder in das untere Drittel der Kolonne, vorzugsweise oberhalb der Einrtehtung zur Energieruck- 

[O0m""^^^^^^*«^^ SpaH- und RekWizierkolonne istfOr die EnergiezufOhr im Sumpf mit einem Fallfilmverdamp- 
fer im unteren Drittel mit einer Einrichtung zur EnergieiOckgewinnung. im oberen Drittel mit einer Einrichtung zum 
Abzug von Roh-IOS und am Kopf mit einem Itondensator. KondensalsammelgefaB und Pumpe fOr den ROckfluB und 
den Abzug von reinem Alkohol ausgestattet. . ^ j. ,- 

[0039] Um eine zu hohe thermische Belastung des COS zu vermeiden. vnrd der Fallf ilmverdampfer fOr die Energie- 
zufOhr im Sumpf der Kolonne so betrieben, daB bei einmaligem Durchgang maximal 20 Gew.-%. vorzugsweise weniger 
als 10 Gew.-% der Aufgabe veidanpfen und daB Rflssigteit und BrOden im Gleichstrom gefOhrt werden. 
[0040] Aufgrund der Reaktivitat dar Isocyanatgruppen und der Silangruppen sollte deren mitUere Venwalzeit in der 
Spaltzone mOglichst gering sein, was durch Minimierung des FIQsslgkeitsvolumens durch entsprechende konstrukBve 
MaBnahmen und durch Venwendung von geordneten Packungen mit geringem "hold up" sowie durch miSglichst unver- 
35 zOgliche destillative Entfernung des gebiUeten lOS aus der Spaltzone enreicht wild. Letzteres wild durch entsprechen- 
den Energieeintrag im Sumpf der kon*inierten Spalt- und Reklifizlerkolonne realisiert Dadurch stellt sich ein 
Konzentrationsprofil in der Kolonne ein. wo im Sumpf im wesentlichen COS weniger als 3 Gew.-% lOS und nicht nach- 
weisbare Mengen an Alkohol vorhanden sind. wahrend die Flussigkeit im unteren Teil der Kolonne nur noch gennge 
Mengen an COS enthait. 

40 [0041] Der dazu ertoiderliche ROcWauf wird zweckmaBigenweise durch eine Kbndensationsstufe oberhalb der 
Spaltzone und unterhalb des lOS-Seitenabzugs erzeugt Diese BeWebsweise 1st besonders wirtschaftlich. da die hier 
abzufOhrende Energie auf relativ hohem Temperaturniveau anfailt und anschlieBend nochmals genutzt werden kann. 
z B zur Aufwarmung der Einsatzprodukte. die in den Destillationsreaktor zur HOS-Herstellung gefOhrt werden. AuBer- 
d'em wild dadurch die BrOdenmenge entsprechend verringert. so daB oberhalb dieses Partialkondensators der Durch- 

45 messer der Itolonne entsprechend reduziert werden kana 

[0042] Trotz der mOglichst unverzOglichen desffllativen Entfernung des gebiUeten lOS aus der Spaltzone IftBt sich 
die BHdung von hflhermolekularen Verbindungen nicht restlos verhindern. so daB kontinuierltoh ein dementsprechen- 
der Anteil aus dem Sumpf der kofrt)inierten Spalt- uid RekWizierkolonne ausgeschleust werden muB. Diese Produkte 
werden zur Umsetzung mit dem Alkohol vom Kopf der kombinierten SpaK- und RekHfizierkolonne in einen nachge- 

50 schalteten Reaktor gefOhrt. . 
[0043] Die Reinigung des aus der kon*inierten Spalt- und RekWizierkolonne abgezogenen Roh-IOS erfolgt in an 
sich bekannter Weise durch VakuumdesWIation. Vorlauf und DestillationsrOcksland werden zweckmaSigenweise in die 
konijinierte Spalt- und Rektifizierkolonne zuruckgefuhrt. Die Ausschleusung aus dem Sumpf der kombinierten Spalt- 
und Rektifizierkolonne sowie der dort am Kbpf abgezogene Alkohol werden kontinuierlich gemischt und nach Eiwar- 

55 mung auf 80 bis 140 "C in einem Rohrreaktor unter einem Druekvon 2 bar und einer Venweilzeit von 1 bis 4 h. vorzugs- 
weise 2 h umgesetzt. um die Isocyanatgruppen in Carbamatgriqspen zu QberfOhren. Das Reaktionsprodukl wird 
kontinuierlich in den Druckdestillationsreaktor auf den obersten Boden zurOckgefOhrt. 

[0044] Die Produkte dieser Erfindung. Cartiamatoorganosilane. Harnstofforganosilane und Isocyanatoorgano- 
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silane. f inden aufgrund der unterschiedlich reagierenden Funktionaf itdten. der Carbamat- bzw. Isocyanat-Gruppen und 
der Sitan-Gruppen. zahlreiche EinsatzmOglichketten. beispielsweise 

- zur Oberfiachenmodifizierung von amrganischen und organischen Materialien. 

- als Haftvemntttler zwischen anorganischen Materialien und organischen Polymereren, 
als Vernetzungsagenzien zur Feuchtigkeitsvemetzung von Polymeren. 

- fur PU-Dichtungsmassen, 

Im Lack- und Kl^jstoffbereich, 

- zur Herstellung biotogisch wirksamer Produkte. wie Insektizkle, Herbizide. 

Beispieli: Herstellung von Ethyl-N-triethoxysilylprop/lcart>amat 

[0045] In einem 10 l-Destil!atlonsautoWav werden 3-AminopropyltrielhQxysilan (3321 g. 15 Mol) mit Harnstoff (928 
g, 15,45 Mol) und Ethanol (3458 g, 75 Mol) bei 230 und einem Druck zwischen 35 und 23 bar zur Reaktion gebracht. 
Das entsteherKle Ammoniak wird kontinuierlich mit den Ethanol-BrOden ausgestrippt. 

[0046] Nach 9 Stunden Reaktionszeit haben > 99 % des Aminoorganosilans umgesetzt. AJs Hauptprodukt entsleht 
nach GC-Anaiyse mit > 90 % das Ethyl-N-triethoxysilyIpropylcait)amat (angegeben ohne Ethanol- Anteil). Als Hauptne- 
benproduktebilden sich Cart^amidsaureethylester, N, N'-Di(3-tri6thoxysilylpropyl)harnstoff und 1.1.3.3-TetraethQxy-1,3- 
di(N-propylcarbaminsaureethy1ester)disiloxan. 

[0047] Durch anschlieBende mehrstufige Dunnschicht- und Kurzweg-Destillationen im Vakuum werden nicht 
umgesetztes Ethanol. Leichtsieder sowie hdhermolekulare Verblndungen abgetrennt 

[0048] Das danach erhaltene farblose Ethyi-N-triethoxysilylpropyteart>amat hat eine Reinheit von > 99 % (GC 
SFC). 

BeisDlel 2: Herstellung von 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 

[0049] In einer kombinierten Spaltungs- und Rektifikationsapparatur wird Ethyl-N-trlethoxysilylpropylcart)amat in 
Anwesenheit von 30 ppm Zinn-ll-chlorkJ. bei einer Sumpftemperatur von ca. 210 und einem -druck von 75 mbar kon- 
tinuierlich gespalten. 

[0050] Ein Teil des Sumpfes aus der Spaltungsapparatur wird kontinuierlich ausgeschleust 

[0051 ] Das freigeselzte Ethanol wird am Kbpf der Reklif ikationskolonne abgezogen und als Mischung mit dem aus- 

g^chleusten Sumpf der Spattung in die Carbamatherstellung zunOd^efuhrt. 

[0052] Das 3-lsocyanatopropyltriethaxysilan wird Qber den Seitenabzug in einer direkt anschlieBenden Vakuum- 
reklif ikation bei einer Sumpftenr^eratur von 120 "C und einem -druck von 1 5 mt>ar auf eine Reinheit > 99 % (GC) auf- 
konzentriert. 

[0053] Ein Tell des Sumpfes dieser Rektifikationseffiheit, der nicht umgesetztes Urethan enthait. wird kontinuierlich 
in die Spaltung zuruckgefuhrt. 

PatentansprOche 

1. Venahren zur Herstellung von Carbamatoorganosilanen (V) durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I), Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer Ruhrkesselkas- 
kade bei 150-250 ''C und 7-40 bar 

Oder 

b) zweistufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I) und Harnstoff (II) in Alkoholen (IV) als Ldsemittel in 
einem Destfllationsreaktor bei 100-130 *»C und 0,7-1.5 bar (abs.) zu Harnstofforganosilanen (III) als Zwischen- 
produkt und anschlieBender Umsetzung von III mit Alkoholen (IV) in einem Druckdesbllationsreaktor bei 150- 
250 und 7-40 bar. 

2. Verfahren zur Herstellung von Harnstofforganosilanen (III) durch Umsetzung von Aminoorganosilanen (I) und 
Harnstoff (IQ in Alkoholen (IV) als LfisemitteIn in einem Destfllationsreaktor bei 100-130 **C und 0,7-1 .5 bar (abs ). 

3. Vertahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosilanen (VQ durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I). Hamstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer mhrkesselkas- 
kade bei 150-250 <»C und 7-40 bar 
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Oder 

W zweistufige Umsetzung von Aminoorganosilanen (I) und Hamstoff (III) in Alkohden (IV) ate L^emitteM" 
. «^SL-I«^kLr hPi 100-130 'C und 0 7-1 5 bar (abs.) zu Harnstofforganosilanen (110 als Zwischen- 

250 und 7-40 bar zu Carbamatoorganosilanen (V) 
und 

c) katalytischer Spaltung von V in f lOssiger Phase. 

Verfahren nach Anspruch 3. 
2^6 dle'S^e^Situng von V in elner Kombinierten Spa«- und ReKW^IerKolonne durchgeWhrt wird. 

15 5. Verfahren nach Anspruch 4, 

S^nS'^SSSausderSpaH-undReWif^^ 
in die Reaktionsstufe a) zuruckgefOhrt wird. 

20 6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. 

daBdas Verfahren kontinuierlich durchgefOhrt wird. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Carfoamatoorganosilanen und Isocyanatoorganosilanen 



(57) Verfahren zur Herstellung von Carbamatoorga- 
nosllanen (V) durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosllanen 
((), Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer Ruhr- 
kesselkaskade bel 150-250 °C und 7-40 bar 
Oder 

b) zweistufige Umsetzung von Aminoorganosllanen 
(I) und Hamstoff (II) in Alkoholen (IV) als Losemlttel 
In einem Destillationsreaktor bel 100-130 **C und 
0,7-1.5 bar (abs.) zu Harnstofforganosilanen (III) 
als Zwischenprodukt und anschlleBender Umset- 
zung von III mit Alkoholen (IV) in einem Druckde- 
stillationsreaktor bel 150-250 ^'C und 7-40 bar 

sowie 

Verfahren zur Herstellung von Harnstofforganosilanen 
(III) durch Umsetzung von Aminoorganosllanen (I) und 
Hamstoff (II) In Alkoholen (IV) als Losemittein In einem 
"Destillationsreaktor bei 100-130 *C und 0,7-4 bar 
Oder 

kontlnuieriiches Verfahren zur Herstellung von Isocya- 



natoorganosilanen (VI) durch 

a) einstufige Umsetzung von Aminoorganosllanen 
(I). Harnstoff (II) und Alkoholen (IV) in einer Riihr- 
kesselkaskade bei 150-250 ""C und 7-40 bar 
Oder 

b) zweistufige Umsetzung von Aminoorganosllanen 
(I) und Harnstoff (II) in Alkoholen (IV) als Losemittel 
In einem Destillationsreaktor bei 100-1 30 °C und 
0.7-1,5 bar (abs.) zu Hamstofforganosilanen (III) 
als Zwischenprodukt und anschlleBender Umset- 
zung von III mit Alkoholen (IV) in einem Druckde- 
stillationsreaktor bei 150-250 ^'C und 7-40 bar zu 
Carbamatoorganosilanen (V) 

und 

c) katalytischer Spaltung von V in flQsslger Phase. 
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GEBUHRENPFLICHTIGE PATENTANSPRUCHE 



Die vorUegende euiopdische Patenlanmeldung enthielt bei Ihier Einreichung mehr als zehn PatentansprOche. 

rn Nur ein TeB der Anspruchsgebuhren wurde irmerhalb der voigeschriebenen Frist entrichtet Der vor- 
■ — « fiegende europfiische Recheictienberictit wurde fur die eisten zehn sowie fOr jehe PatentansprOche 
eisteOt. fur die Anspiuchsget30hren entilctitet wurden. ndmNch PatentansprOche: 



□ Ketne der AnspruchsgebOhren wiirde inneihalb der voigeschriebenen Fnst entiichtet. Der vorliegende 
europaische Recheichenbericht wurde fOr die ersten zehn Patentanspiuche ersteitt. 



MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERRNDUNG 



Nach Auftassung der Recherchenabteitung entspricht cSe vodiegende euiopdische Paientanmeldung nicht den 
Anfoideningen an die Einheitlichkejt der Bfirvlung utkI enihdlt mehiere Erfindungen oder 
GnjippMi von Erfindungen, nflmBch: 



Slehe Erganzungsblatt B 



E3 
□ 
□ 



ABe werteren RecherchengebOhr^ wurden inr^ihaibdergesetzten Frisi entrictuer. Oer vorliegende 
europdlsche Recheichenbericht wurde fur aile Patentanepruche ersteilt. 

Da fur alle cecherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Ait>eitsaufwand duichgefuhrt werden 
Iconrte. der eine zusdtzfiche Recherchengebuhr gerechtfertigt hdtte, hat (fie Recherchenatrteilima 
nicht zurZahiungetnersolchenGebuhraufgeforden. 

Nur ein Teil der weileren RecheichengebOhren wurde inneihalb der gesetzten Fiist entrichtet Der vor- 
liegende europfiische Recherchenbericht wuide fur die Telle der AnmeMung ersteilt. die sich auf 
Erfindungen beziehea fOr dte Recherchengebuhren entrichiet woiden sina ndmlM Paterttanspruche* 



I Keine der weiteren RecTierchengebuhren wunle innerhaib der gesetzten Frist entrichtet Der vorliegende 
1 — ■ europaische Recheichenbericm wurde fur die Teile der AnmekfajngeistelltcfosM 
Patentanspruchen enwdhnte Erfindung beziehen, ndmich Patenta^pnikiie: 



1010704A3J_> 



3 



EP1 010 704 A3 




EuropaiBcties 

- — — — — * 

rmMnwUm 



mangelnde einhertlichkeit 
der erhndung 
ergAnzungsblatt B 



EP 99 12 0767 



Nach Auffassung der Recherchenabteikjng erUspricM dte vortiegende europdische Patentanmeldung nicMt 6en 
Anfofderungen an die Qnheitlichkeit der Eifindung und enthftit mehreie Eifindungen Oder Gruppen von 
Eflindungen. ndmlich: 

1. Anspruch : 1; 6 (tellwelse) 

Verfahren zur Herstellung von Carbamatoorganosllanen* 

2. Anspruch : 2; 6 (tellwelse) 

Verfahren zur Herstellung von Harnstofforganosilanen. 

3. AnsprOche: 3-5; 6 (tellwelse) 

Verfahren zur Herstellung von Isocyanatoorganosllanen. 
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